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<§) Verfahren zur Hydroformylierung von Olefinen in einem zweistufigen Reaktionssystem 

@ Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hy- 
droformylierung von Olefinen durch Umsetzung mit Koh- 
lenmonoxid und Wasserstoff in Gegenwart eines Hydro- 
formylierungskatalysators in einem Reaktionssystem, 
das zwei Reaktionsstufen R 1 und R 2 umfasst, das da- 
durch gekennzeichnet ist, dass man 

- in die Reaktionsstufe R 2 einen olefinhaltigen Zulauf, 
Kohlenmonoxid, Wasserstoff und den Austrag aus der 
Stufe R 1 einspeist und teilweise katalytisch umsetzt, 

- den Austrag aus der Reaktionsstufe R 2 in einer Trenn- 
stufe in eine katalysatorhaltige flussige Fraktion F1, eine 
produkthaltige Fraktion F2 und eine nichtumgesetztes 
Olefin enthaltende Fraktion F3 auftrennt, 

- in die Reaktionsstufe R 1 teilweise oder vollstandig die 
Fraktion F3 und gegebenenfalls teilweise oder vollstandig 
die Fraktion F1 sowie Kohlenmonoxid und/oder Wasser- 
stoff einspeist und katalytisch umsetzt, 

1 - den Austrag aus der Reaktionsstufe R 1 in die Reaktions- 
1 stufe R 2 einspeist. 
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Beschreibung 

Die vor liege ndeErfindung betrifft ein Verfahren zur Hydroformylierung von Olefinen durch Umsetzung mil Kohlen- 
monoxid und Wasserstoff in Gegenwart eines Hydroformylierungs katalysators in einem Reaktionssystem, das zwei Re- 
5 aktionsstufen umfasst. 

Die Hydroformylierung oder Oxo-Synthese ist ein wichtiges groBtechnisches Verfahren und dient der Herstellung von 
Aldehyden aus Olefinen, Kohlenmonoxid und Wasserstoff. Diese Aldehyde konnen gegebenenfalls im gleichen Arbeits- 
gang oder sukzessive in einem gelrennten Hydrierschritt mit Wasserstoff zu den entsprechenden Alkoholen hydriert wer- 
den. Die Reaktion selbst ist stark exothemi und lauft im Ailgemeinen unter erhohtem Druck und bei erhohten Tempera- 
10 turen in Gegenwart von Ubergangsmetallkatalysatoren ab. Als Katalysatoren werden dabei im Ailgemeinen Verbindun- 
gen oder Komplexe von Metallen der VIII. Nebengruppe, speziell Co-, Rh-, Ir-, Pd-, Pt- oder Ru-Verbindungen bzw. - 
komplexe eingesetzt, die unmodifiziert oder z. B. mit amin- oder phosphinhaltigen Verbindungen modifiziert sein kon- 
nen. 

Ein im Ailgemeinen wichtiges Ziel groBtechnischer Verfahren und somit auch der Hydroformylierung ist es, das not- 
15 wendige Reaktorvolumen zu minimieren, um Investitions- und Betriebskosten zu senken. Dabei soil jedoch moglichst 
der technische Aufwand bei der Produktaufarbeitung nicht oder nicht wesentlich erhoht werden. 

Es ist bekannt, Reaktoren in Form einer Kaskade einzusetzen, um bei gegebenem Reaktionsraum einen hoheren Um- 
satz als in einem Einzelreaktor gleichen Volumens zu erzielen. Dabei konnen im Ailgemeinen sowohl Reaktoren mit 
gleicher als auch mit verschiedener. Vermischungscharakteristik kaskadiert werden. Eine Ubersicht beziiglich Reaktoren 
20 und reaktionstechnischer Optimierung findet sich z. B. in Baerns et aL, Chemische Reaktionstechnik, Georg-Thieme- 
Verlag, Stuttgart, New York, 1987, Kapitel 10, S. 372-415. Weiterhin konnen auch mehrere, bereits kaskadierte oder an- 
ders geschaltete Reaktoren als Komponente in einer Reaktorkaskade eingesetzt werden. Ein charakteristisches Merkmal 
ublicher Reaktorkaskaden ist, dass die Edukteingangskonzentration im (n + 1). Reaktor der Kaskade geringer ist als die 
Edukteingangskonzentration im n. Reaktor der Kaskade. Werden die Reaktoren einer solchen Kaskade bei gleichen Re- 
25 aktionsbedingungen, wie Temperatur, Druck und Verweilzeit betrieben, so ist bei einer Reaktionsordnung > O beziiglich 
Olefin die spezifische Produktleistung, d. h. bei spiels weise bei einer Hydrofonnylierung, die umgesetzte Olefinnenge 
pro Zcitcinhcit und Volumcn dcs Rcaktionsraumcs, im (n + 1). Reaktor geringer ist als im n. Reaktor. Somit wird haufig 
der in der Reaktorkaskade zur Verfugung stehende Reaktionsraum nicht effektiv genutzt. 

Vielfach werden zur Hydroformylierung technisch zugangige Olefingemische, z. B. aus der Aufarbeitung von Erdol 
30 durch Steamcracken, dem Shell Higher Olefin Process (SHOP), der Ziegler-Synthese, Fischer-Tropsch-Synthese, Paraf- 
findehydrierung, Wachscracken, Chlorierung/Dehydrochlorierung etc., eingesetzt. Diese Olefine konnen z. B. Isorneren- 
gemische mit unterschiedlicher Reaktivitat gegenuber einer Hydroformylierung enthalten. Dazu zahlen zum einen Oli- 
gomere niederer Olefine, wie von Propen, Butenen, Pentenen, Hexenen etc. Dazu zahlen auch isomere Olefingemische, 
die durch Oligomerisierung von Propenen, Butenen etc. hergestellt werden konnen, wie Di-, Tri- und Tetrapropen und - 
35 buten. Oligomerisate von n-Butenen sind z. B. nach dem Octol®-Prozess von Hiils und dem Dirnersol®- Verfahren von 
IFP groBtechnisch erhaltlich. Werden solche Olefingemische, die z. B. Olefine mit einer unterschiedlichen Anzahl an 
Kohlenstoffatomen und/oder verschiedene Isomere eines Olefins mit unterschiedlicher Reaktivitat enthalten, einer Hy- 
droformylierung in einer ublichen Reaktorkaskade unterzogen, so werden vorzugsweise die leicht hydroformylierbaren 
Olefine im ersten Reaktor bzw. in den ersten Reaktoren der Kaskade hydroformyliert, wahrend die schwerer hydrofor- 
40 mylierbaren Olefine sich im Reaktionsaustrag der vorderen Reaktoren anreichem. Werden die nachgeschalteten Reakto- 
ren der Kaskade bei im Wesentlichen gleichen Reaktionsbedingungen betrieben wie der erste Reaktor, so bleibt der Ole- 
finumsatz entweder unvollstandig oder es wird zur Erzieiung eines im Wesentlichen vollstandigen Umsatzes ein hoher 
Gesamtreaktionsraum benotigt. Beides fiihrt zu wirtschaftlichen Nachteilen, da einerseits die Kosten fur die eingesetzten 
Olefingemische ein wesentlicher Faktor der Einsatzstoffkosten des Hydroformylierungsverf ahrens sind, andererseits ein 
45 erhohtes Reaktorvolumen, wie zuvor ausgefuhrt, mit hoheren Investitions- bzw. Betriebskosten verbunden ist. 

Wird zur Erzieiung eines moglichst hohen Olefinumsatzes der produkthaltige Reaktionsaustrag aus dem ersten Reak- 
tor durch mehrere weitere Reaktoren gefuhrt und/oder werden die nachgeschalteten Reaktoren bei drastischeren Reakti- 
onsbedingungen, z. B. hdherern Druck und/oder hoheren Temperaturen, betrieben als der erste Reaktor, so kommt es 
haufig zu unerwiinschten Nebenreaktionen der bereits gebildeten Hydroformylierungsprodukte, wie z. B. Aldolkonden- 
50 sation, Acetalbildung, Tischtschenkoreaktionen etc. Dies hat zum einen haufig die Bildung hochsiedender Nebenpro- 
dukte zur Folge und fuhrt im Ailgemeinen zu einer Verringerung der Ausbeute. 

Die hochsiedenden Nebenprodukte reichern sich bei thermischer Abtrennung des Katalysators von den Hydroformy- 
lierungsprodukten im Sumpf der Destination an und mussen durch technisch aufwendige MaBnahmen aus dem kataly- 
satorhaltigen Riicklaufstrom entfernt werden. Ohne diese Entfernung wiirde sich die Konzentration des aktiven Kataly- 
55 sators verringern bzw. die Menge des benotigten ruckgefiihrten Katalysatorstroms erhohen. 

Die GB-A-1 387 657 beschreibt ein Hydroformylierungs verfahren, wobei das eingesetzte Olefin in einer ersten Reak- 
tionszone teilumgesetzt wird, Produkte und nichtumgesetztes Olefin als Gasstrom ausgeschleust werden, die Produkte 
abgetrennt und das nichtumgesetzte Olefin teilweise in den ersten Reaktor zuriickgefuhrt und teilweise in einer zweiten 
Reaktionszone einer erneuten Hydroformylierung unterzogen wird. Eine Ruckfuhrung nichtumgesetzter Produkte aus 
60 der zweiten Reaktionszone unterbleibt. 

Die US 3,518,319 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung unverzweigter Alkohole in einer zweistufigen Reaktorkas- 
kade, wobei der gesamte Austrag des ersten Reaktors in den zweiten Reaktor eingespeist wird und ein Teil des aus dem 
Austrag des zweiten Reaktors isolierten Aldehyds in den ersten Reaktor zuruckgefuhrt wird. 

Die US 3,868,422 beschreibt ein Hydroformylierungs verfahren in einer Reaktorkaskade, bei der das Synthesegas im 
65 Gegenstrom gefuhrt wird. 

Die EP-A-0 805 138 beschreibt ein Verfahren zur Hydroformylierung in zwei Reakdonsstufen, wobei das olefinhal- 
tige Abgas der ersten Reaktionsstufe in einer zweiten Reakdonsstufe bei hoheren Drucken als in der ersten Stufe umge- 
setzt wird. 
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Die US 4.593,127 beschreibt ein zweistufiges Hydrofonnylierungsverfahren, bei dem jede Stufe mehrere Reaktoren 
umfassen kann und in jeder der beiden Stufen ein Gas- Oder Flussigkeitsstrom recycliert wird. Eine Ruckfuhrung von 
nichtumgesetztem Olefin oder wiedergewonnenem Katalysator aus der zweiten in die erste Stufe erfolgt nicht. 

Die WO- A 94/29018 beschreibt ein Hvdrofonnyliemngs verfahren in einer Rohrreaktorkaskade, bei dem Synthesegas 
und/oder Olefin nich! nur in den ersten, sondem auch in den zweiten Reaklor eingespeist werden konnen. Eine Ruckfuh- 5 
rung von nichtumgesetzten Olefin aus dem zweiten oder einem nachfolgenden Reaktor in den ersten Reaktor erfolgt da- 
bei nicht. 

Die DE-A-44 08 950 und die EP-A-0 695 734 beschreiben Hydrofonnylierungsverfahren, die eine \forcarbonylie- 
rungsstufe, eine Hydroformylierungsstufe und zwei Extraktionsstufen umfassen. Dabei wird ein homogen irn Reaktions- 
medium geloster Rhodium- Katalysator eingesetzu der zur Wiedergewinnung aus dem Hydroformylierungsaustrag mit to 
einer wassrigen Losung eines Komplexbildners extrahien und anschlieBend der \forcarbonylierungsstufe zugefuhrt wird. 
Eine Zuriickfuhrung von nichtumgesetztem Olefin in die Vorcarbonylierungsstufe wird nicht beschrieben. 

Der vorliegenden Frfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Hydroformylierungsverfahren zur \ferfugung zu stellen, 
das den Reaktionsraum eines Reaktionssystems moglichst effektiv nutzt, d. h. einen guten Olefinumsatz bei einem mog- 
lichst geringen Reaktorgesamtvolumen erlaubt. 15 

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dass diese Aufgabe durch ein Hydroformylierungsverfahren gelost wird, 
bei dem man das zu hydroformylierende Olefin in die zweite Reaktionsstufe eines Reaktionssystems einspeist und bis zu 
einem Teilumsatz hydroformyliert, den Austrag aus dieser Reaktionsstufe auftrennt, das nichtumgesetzte Olefin in die er- 
ste Reaktionsstufe des Reaktionssystems einspeist, don nochmals katalytisch hydroformyliert und den Austrag aus der 
Reaktionsstufe Ri in die Reaktionsstufe R 2 einspeist. 20 

(Jegensiand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Verfahren zur Hydroformylierung von Oleflnen durch Umset- 
zung mit Kohlenmonoxid und Wasserstoff in Gegenwart eines Hydroformylierung skatalysators in einem Reaktionssy- 
stem, das zwei Reaktionsstufen R! und R 2 umfasst, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man 

- in die Reaktionsstufe R 2 einen olefinhaltigen Zulauf, Kohlenmonoxid, Wasserstoff und den Austrag aus der Stufe 25 
Rx einspeist und leilweise katalytisch umsetzt, 

- den Austrag aus der Reaktionsstufe R 2 in cincr Trcnnstufc in cine katalysatorhaltigc flussigc Fraktion Fl, cine 
produkthaltige Fraktion F2 und eine nichtumgesetztes Olefin enthaltende Fraktion F3 aufu-ennt, 

- in die Reaktionsstufe R\ teilweise oder vollstandig die Fraktion F3 und gegebenenfalls teilweise oder vollstandig 

die Fraktion Fl sowie Kohlenmonoxid und/oder Wasserstoff einspeist und katalytisch umsetzt, 30 

- den Austrag aus der Reaktionsstufe Ri in die Reaktionsstufe R 2 einspeist. 

Das erfindungsgemaB eingesetzte Reaktionssystem weist 2 Reaktionsstufen Ri und R 2 auf, die jeweils einen oder 
mehrere, gleiche oder verschiedene Reaktoren umfassen konnen. Dabei konnen sowohl die Reaktoren jeder einzelnen 
Stufe als auch die die verschiedenen Stufen der Kaskade bildenden Reaktoren jeweils gleiche oder verschiedene \fermi- 35 
schungscharakteristiken aufweisen. Die einzelnen Reaktoren der beiden Stufen konnen gewunschtenfalls durch Einbau- 
ten ein- oder mehrfach unterteilt sein. Bilden zwei oder mehrere Reaktoren eine einzelne Stufe des Reaktionssystems, so 
konnen diese untereinander beliebig verschaitet sein, z. B. parallel oder in Reihe. Geeignete Reaktorschaltungen jeder 
Stufe sind z. B. in Dialer, Lowe, Monographic aus Winnacker, Kuchler, Chemische Technologie, Band 7, 3. Auflage 
1975, Kapitel 4, beschrieben. Im einfachsten Fall wird eine Reaktionsstufe von einem einzelnen Reaktor gebildet. 40 

Geeignete, gegebenenfalls druckfeste Reaktionsapparaturen fur die Hydroformylierung sind dem Fachmann bekannt. 
Dazu zahlen die allgemein iiblichen Reaktoren furGas/fliissig-Reaktionen, wie z. B. Rohrreaktoren, Riihrkessel, Gasum- 
lauf reaktoren, Blasensaulen etc., die gegebenenfalls durch Einbauten nochmals unterteilt sein konnen. 

ErfindungsgemaB erfolgt die Einspeisung des zu hydroformylierenden Olefins in die zweite Stufe des Reaktionssy- 
stems, d. h. dem zur Einspeisung des Olefins eingesetzten Reaktor ist immer min des tens ein Hydroformylierungsreaktor 45 
vorgeschaltet, dessen Austrag ebenfalls in den zur Olefineinspeisung eingesetzten Reaktor eingespeist wird. 

Die Zusammensetzung des im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten Synthesegases aus Kohlenmonoxid und 
Wasserstoff kann in weiten Bereichen variieren. Dabei konnen gewunschtenfalls in den zur Hydroformylierung einge- 
setzten Reaktoren der Kaskade gleiche oder verschiedene Molverhaltnisse von CO zu H 2 eingestellt werden. Das molare 
Verhaltnis von Kohlenmonoxid und Wasserstoff betragt in der Regel etwa 1 : 15 bis 15 : 1, vorzugsweise 10 : 1 bis 50 
1:10, insbesondere 2 : 1 bis 1 : 2. 

Die Temperatur bei der Hydroformylierungsreaktion liegt in den Reaktionsstufen Rj und R 2 im Allgemeinen in einem 
Bereich von etwa 20 bis 200°C, bevorzugt etwa 50 bis 190°C, insbesondere etwa 90 bis 190°C. Gewunschtenfalls kann 
in der ersten Reaktionsstufe eine hohere Temperatur als in der zweiten Reaktionsstufe eingestellt werden, z. B. urn einen 
moglichst vollstandigen Urnsatz an gegebenenfalls schwerer hydroforrnylierbaren Olefinen zu erzielen. Umfasst eine 55 
Reaktionsstufe mehr als einen Reaktor, so konnen diese ebenfalls gleiche oder verschiedene Temperaturen aufweisen. 
Die Reaktion wird in den Reaktionsstufen Ri und R 2 vorzugsweise bei einem Druck in einem Bereich von etwa 1 bis 
700 bar, bevorzugt 1 bis 600 bar, insbesondere 1 bis 400 bar, durchgefiihrt. Der Reaktionsdruck kann in den zur Hydro- 
formylierung eingesetzten Reaktoren in Abhangigkeit von der Aktivitat des eingesetzten Hydroformylierungskatalysa- 
tors variiert werden. So erlauben die im Folgenden naher beschriebenen Hydroformylierungskatalysatoren zum Teil eine 60 
Umsetzung in einem Bereich niedriger Driicke, wie etwa im Bereich von 1 bis 100 bar. 

Das Reaktorvolumen und/oder die Verweilzeit der Reaktionsstufe R 2 werden so gewahlt, dass im Allgemeinen min- 
destens etwa die Halfte des frisch eingespeisten Olefins umgesetzt wird. Im Allgemeinen betragt der auf die Olefinmenge 
des olefinhaltigen Zulaufs bezogene Urnsatz in der Reaktionsstufe R 2 somit mindestens 50 Gew.-%, bevorzugt rninde- 
stens 60Gew.-%. 65 

Die Gesamtolefinmenge in der zur Olefineinspeisung eingesetzten Reaktionsstufe R 2 setzt sich zusammen aus frisch 
eingespeister Olefinmenge und der mit dem Reaktionsaustrag der vorgeschalteten Reaktionsstufe Rx zugefiihrten Olefin- 
menge. Die Reaktionsstufe R 2 weist somit einen hohen Olefinzustrom auf, so dass sich in dieser Stufe eine hohe spezifi- 
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sche Produktleistung (umgesetzte Olefinmenge pro Zeit- und Volumeneinheit) erzielen lasst. 

Der Austrag der Reaktionsstufe R 2 wird einer Trennstufe zur Gewinnung einer katalysatorhaltigen flussigen Fraktion 
Fl, einer produkthaltigen Fraktion F2 und einer nicht umgesetztes Olefin enthaltenden Fraktion F3 zugefiihrt. Dabei 
kann neben den Fraktionen Fl bis F3 gegebenenfalls noch wenigstens eine weitere Fraktion abgetrennt werden, die z. B. 
5 synthesegashallige Abgase, Inerte etc. und Geniische davon aufweisen kann. Geeignete Vorrichtungen zur Ausbildung 
der Trennstufe sind die ublichen, dem Fachmann bekannten Apparaturen. Dazu zahlen z. B. Abscheider zur Abtrennung 
gasformiger und/oder fliichtiger Stoffe von flussigen, Trennvorrichtungen zur Abtrennung fliichtiger Verbindungen, wie 
Destillationskolonnen, z. B. Bodenkolonnen, die gewunschtenfalls mit Glocken, Siebplatten, Siebboden, Ventilen etc. 
ausgeriistet sein konnen, Spriihkolonnen, die gewunschtenfalls mit rotierenden Einbauten ausgeriistet sein konnen, z. B. 
to Drehbandkolonnen, Fuilkorpersaulen mit Schuttfullungen oder Kolonneneinbauten, Rieselkolonnen, Verdampfer, wie 
Dunnschichtverdampfer, Fallfilmverdampfer, Wischblatt verdampfer, Sambay- Verdampfer etc. und Kombinationen da- 
von. Dazu zahlen weiterhin Vorrichtungen zur Trennung nicht mischbarer fliissiger Phasen, wie Dekanter und Phasen- 
trenngefaBe. 

^ Nach einer geeigneten Ausfuhrungsform wird der Austrag der Reaktionsstufe R 2 zunachst in einem Abscheider einer 
15 Gasflussig-Trennung unterzogen. Der dabei gewonnene Gasstrom enthalt im Allgemeinen nicht umgesetztes Kohlen- 
monoxid und Wasserstoff sowie gegebenenfalls zusatzlich Inertgase, wie Stickstoff, und/oder gesattigte, leichtfluchtige, 
nicht der Hydroformylierung zugangige Kohlenwasserstoffe, wie z. B. Methan, und gegebenenfalls geringe Anteile mit- 
gerissener Edukte und/oder Produkte. 

Die gasformigen Produkte konnen, gegebenenfalls nach weiterer Auftrennung und/oder nach Beimischung von Koh- 
20 lenmonoxid und/oder Wasserstoff, ganz oder teilweise in eine der beiden Hydroformylierungsreaktionsstufen oder 
R 2 , oder in beide zuruckgefuhrt werden. Gewunschtenfalls konnen die gasformigen Produkte auch ganz oder teilweise 
ausgeschleust werden. 

Der nach Abtrennung der gasformigen Produkte erhaltene Reaktionsaustrag kann in einer der zuvor genannten Appa- 
raturen oder in einer Kombination von mehreren dieser Apparaturen in die Fraktionen Fl bis F3 aufgetrennt werden. 
25 Eine zur Durchfuhrung dieser Trennung geeignete Kombination von Apparaturen umfasst z. B. mindestens eine Phasen- 
trennvorrichtung oder einen Verdampfer und/oder mindestens eine Destillauonskolonne. 

Vorzugsweise wird die Trennstufe so ausgclcgt, dass die thcrmischc Bclastung der Hydroformylicrungsproduktc mog- 
lichstgering ist, urn unerwunschte Nebenreaktionen und insbesondere die Bildung hochsiedender Nebenprodukte zu ver- 
rneiden. Im Allgemeinen wird die katalysatorhaltige fliissige Fraktion Fl nach einer Abtrennung durch Phasentrennung 
30 oder als Ruckstand (Sumpf) einer Verdampfung und/oder einer Destination erhalten. Die katalysatorhaltige fliissige 
Fraktion Fl enthalt u. U. inerte Losungsmittel, wie aliphatische und arornatische Kohlenwasserstoffe, Alkohole etc. Die 
Fraktion Fl kann auch hochsiedende Nebenprodukte als Losungsmittel enthalten. Gegebenenfalls kann die Fraktion Fl 
auch einen kleineren Anteil an nicht abgetrennten Hydroformylierungsprodukten enthalten. 

Die Auftrennung in die produkthaltige Fraktion F2 und die nichtumgesetztes Olefin enthaltende Fraktion F3 erfolgt 
35 bevorzugt durch fraktionierte Destination unter Einsatz wenigstens einer der zuvor genannten TVennapparaturen. Geeig- 
net ist auch eine Auftrennung durch ein anderes der zuvor genannten Trennverfahren, z. B. durch Extraktion. 

Bei der Auftrennung der Fraktionen F2 und F3 wird eine moglichst gute Trennleistung bei moglichst geringer thermi- 
scher Belastung der bei der Hydroformylierung gebildeten Aldehyde und/oder Alkohole angestrebt. Dabei ist ein gerin- 
ger Anteil an Hydroformylierungsprodukten in der olefinhaltigen Fraktion F3, die in den Hydroformylierungsprozess zu- 
40 ruckgefuhrt wird, im Allgemeinen unkritisch. Vorzugsweise enthalt die bei der Auftrennung erhaltene produkthaltige 
Fraktion F2 hochstens 5 Gew.-%, bevorzugt hochstens 1 Gew.-% nichtumgesetztes Olefin. Gegebenenfalls kann die 
Fraktion F2 auch einen Anteil an gesattigten Kohlen wasserstoff en endialten, die z. B. bei der u. U. als Nebenreaktion der 
Hydroformylierung auftretenden Olefinhydrierung entstehen konnen. Vorzugsweise enthalt die olefinhaltige Fraktion F3 
hochstens 20 Gew.-%, bevorzugt hochstens 5 Gew.-% Hydroformylierungsprodukte. Auf diese Weise lasst sich die 
45 Trennstufe einfach und giinstig auslegen, so dass die thermische Belastung der Hydroformylierungsprodukte gering ge- 
halten wird, ohne groBere Olefinmengen zu verlieren. 

Die katalysatorhaltige flussige Fraktion Fl kann vor ihrer Ruckfuhrung in den Hydroformylierungsprozess einem oder 
mehreren Aufarbeitungsschritten unterzogen werden. Vorzugsweise betragt der Anteil an Hydroformylierungsproduk- 
ten, d. h. Aldehyden und/oder Alkoholen, in der riickgefuhrten Fraktion Fl 0 bis 30Gew.-%, insbesondere 0 bis 
50 20 Gew.-%. Da ein hoherer Anteil an Aldehyden und/oder Alkoholen in der riickgefuhrten Fraktion Fl unter Umstanden 
zu einer erhohten Bildung von hochsiedenden Nebenprodukten fuhren kann, kann die Fraktion Fl vor ihrer Einspeisung 
in die Reaktionsstufe Rl gewunschtenfalls einem Reinigungsschritt zur Abtrennung der Hydroformylierungsprodukte, 
wie z. B. einer Destination, unterzogen werden. 

Die Fraktion Fl kann weiterhin einem Reinigungsschritt zur teilweisen oder vollstandigen Entfernung hochsiedender 
55 Nebenprodukte unterzogen werden. Dies kann sowohl mit als auch unabhangig von der zuvor beschriebenen Abtrennung 
von Hydrofbrmyherungsprodukten erfolgen. Zu diesem Zweck kann z. B. ein Teil oder die voUstandige Fraktion Fl dis- 
kontinuierlich oder kontinuierlich aus dem Hydroformyherungsprozess ausgeschleust und aufgearbeitet werden. Vor- 
zugsweise wird zur Vermeidung einer Anreicherung von Ilochsiedern im Katalysatorkreislauf jeweils ein Teilstrom der 
Fraktion Fl diskontinuierHch oder kontinuierlich ausgeschleust und aufgearbeitet. Ein geeignetes Verfahren zur Reini- 
60 gung der Fraktion Fl ist z. B. die Mernbranfiltration. Dabei wird das Mem bran material und/oder der eingesetzte Hydro- 
formyherungskatalysator bzw. die eingesetzte Kombination aus Katalysator und Kokatalysator so gewahlt, dass entwe- 
der die Katalysatorkomponente oder die Hochsiederkomponente die Membran vorzugsweise permeiert, so dass eine ka- 
talysatorreiche und eine katalysatorarme Fraktion resultiert. Die katalysatorreiche Fraktion Fl kann dann in den Hydro- 
formylierungsprozess ruckgefuhrt werden. 
65 Ein weiteres geeignetes Verfahren zur Reinigung der katalysatorhaltigen Fraktion Fl ist die Isoherung des Katalysa- 
tors, z. B. durch Ausfallung eines Katalysator/Kokatalysator-Komplexes, z. B. durch Anderung der Polaritat der kataly- 
satorhaltigen Fraktion Fl durch Zugabe eines geeigneten Losungsmittels. Der ausgefaUte Katalysator kann nach iibti- 
chen Verfahren abgetrennt und gegebenenfaUs nach weiterer Reinigung in den Hydroformyherungsprozess ruckgefuhrt 
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werden. 

Ein weiteres geeigneies Verfahren zur Reinigung der katalysatorhaltigen Fraktion Fl besteht in der Einspeisung von 
Wasserdainpf zur teilweisen oder vollstandigen Entfemung der hochsiedenden Nebcnprodukte. Diese Wasserdampfbe- 
handlung kann gegebenenfalls mil einer Auftrennung der Hochsieder in einer Destillalionskolonne oder einem Verdamp- 
fer kombinierl werden. 5 

Die katalysatorhaluge Fraktion Fl wird, gegebenenfalls nach einer Aufarbeitung wie zuvor beschrieben, teiiweise 
oder vollstandig in die Reaktionssiufe Rl der Kaskade eingespeist und somit in den Hydroformylierungsprozess zuriick- 
gefiihrt. Wenn die erste Reaktionssiufe mehr als einen Reaktor umfasst, so kann die Fraktion Fl sowohl vollstandig in 
den ersten Reaktor dieser Stufe als auch teiiweise in den ersten Reaktor und teiiweise in weitere Reaklionen dieser Stufe 
eingespeist werden. 10 

Vorzugsweise werden in die Reaktionsstufe Ri 1 bis 100 Cew.-%, besonders bevorzugt 10 bis 100 Gew.-%, insbeson- 
dere 20 bis 99 Gew.-% der katalysatorhaltigen Fraktion Fl eingespeist. 

Nach einer geeigneten Ausfuhrungsform wird die katalysatorhallige Fraktion Fl nur teiiweise in die Reaktionsstufe Ri 
eingespeist. Somit kann eine unter Umstanden unerwunschte Katalysatorakkumulation in der ersten Reaktionsstufe ver- 

mieden werden. 15 

Die produkthaltige Fraktion F2 kann gewunschtenfalls einer weiteren Auf- bzw. Weiterverarbeitung nach bekannten 
Verfahren, wie der Hydrierung der Aldehyde zu Alkoholen, der Oxidation zu Carbonsauren, der Aldolkondensation etc. 
zugefuhrt werden. 

Die nach der Auftrennung des Austrages aus der Reaktionsstufe R 2 in der Trennstufe erhaltene Fraktion F3 enthalt den 
wesentlichen Anteil der Olefine, die in der Reaktionsstufe R 2 nicht umgesetzt wurden. Durch Einspeisung der Fraktion 20 
F3 in die erste Reaktionsstufe durchlaufen diese Olefine die komplette Reaktorkaskade einschlieBlich der zur Einspei- 
sung des Frischolefins eingesetzten Reakuonsstufe R 2 . Dies ist insbesondere vorteilhaft, wenn zur Hydroformylierung 
ein Olefingemisch eingesetzt wird, das wenigstens ein leichter und wenigstens ein schwerer hydroformylierbares Olefin 
umfasst. Die leichter hydroformylierbaren Olefine konnen in der Reaktionsstufe R 2 unter ausreichend milden Bedingun- 
gen hydroformyliert und deren Oxoprodukte anschlieBend in der Trennstufe isoliert werden. Da sie nicht die komplette 25 
Kaskade durchlaufen, wie bei nach dem Stand derTechnik ublichen Hydrofonnylierungs verfahren, werden Nebenreak- 
lioncn der gcbildctcn Hydroformylicrungsproduktc, wic z. B. Aldolkondensation und Tischtschcnkorcaktion, vcrmic- 
den. Die schwerer hydrofonnylierbaren Olefine konnen in der ersten Stufe der Kaskade nochmals einer Hydroformylie- 
rung unter gegebenenfalls drastischeren Reaktionsbedingungen als in der zweiten Stufe der Kaskade unterzogen werden. 

Die nach der Auftrennung des Austrages aus der Reaktionsstufe R 2 in der Trennstufe erhaltene Fraktion F3 kann zu- 30 
satzlich zu den nichtumgesetzten Olefinen gegebenenfalls noch weitere Verbindungen aufweisen, die gewunschtenfalls 
vor der Einspeisung in die Reaktionsstufe R x abgetrennt werden konnen. Dazu zahlen z. B. unter den Reaktionsbedin- 
gungen inerte Komponenten, wie Paraffine, die als Nebenprodukte der Hydroformylierung durch Hydrierung eines Teils 
der Olefine anfallen. Sofern die Abtrennung dieser Komponenten nicht bereits in einem Gasabscheider der Trennstufe er- 
folgt ist oder diese Abtrennung un vollstandig war, kann die Fraktion F3 entweder zum Teil aus dem Hydroformylie- 35 
rungsprozess ausgeschleust oder vor ihrer Einspeisung in die Reaktionsstufe Ri einer Aufarbeitung unterzogen werden. 
Der ausgeschleuste Anteil der Fraktion F3 betragt im Allgemeinen etwa 0 bis 70 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 50 Gew.-%, 
insbesondere 0 bis 20 Gew.-%, der aus der Trennstufe ausgetretenen Fraktion F3. 

Geeignete Verfahren zur Abtrennung von Inerten, wie Paraffinen, sind z. B. destillative Verfahren und Membrantrenn- 
verfahren. Gewunschtenfalls konnen die abgetrennten Paraffine durch geeignete Verfahren, wie z. B. Chlorierung/Dehy- 40 
drochlorierung, katalytische Dehydrierung etc., zu Olefinen umgesetzt und emeut in den Hydroformylierungsprozess 
eingespeist werden. 

Vorzugsweise liegt das Gewichtsmengenverhaltnis von der in die Reaktionsstufe Ri eingespeisten Fraktion F3 zu der 
eingespeisten Fraktion Fl in einem Bereich von etwa 10 : 1 bis 1 : 10, insbesondere 5 : 1 bis 1 : 5. 

Die Reaktionsbedingungen, wie z. B. die Verweilzeit, die Temperatur und der Druck, konnen in den einzelnen Stufen 45 
und Reaktoren der Kaskade gleich oder unterschiedlich sein. 

Vorzugsweise sind die Hydroformylierungsbedingungen in der ersten Reaktionsstufe der Kaskade drastischer als in 
der zur Einspeisung des Olefins eingesetzten Reaktionsstufe R 2 . Im Allgemeinen weist dann einer oder weisen mehrere 
der Parameter, die ausgewahlt sind unter Katalysatorkonzentration, Verweilzeit, Temperatur und Druck, hohere Werte 
auf als der/die entsprechende(n) Parameter in der Reaktionsstufe R 2 . Die erforderlichen Werte richten sich nach dem zu 50 
hydroformylierenden Olefin und dem gewahlten Katalysator. Sie lassen sich vom Fachmann in einfacher Weise ermit- 
teln. 

Besitzt wenigstens eine der beiden Stufen Ri und/oder R 2 der Reaktorkaskade mehr als einen Reaktor, so konnen die 
Reaktionsbedingungen in den Reaktoren der Stufe gleich oder verschieden sein. Dabei kann z. B. ein einzelner, mehrere 
oder alle der zuvor genannten Reaktionsparameter einen Gradienten vom Wert des ersten Reaktors zum Wert des x-ten 55 
Reaktors einer Stufe ausbilden. 

Vorzugsweise liegt das Verhaltnis von Masse des Hydroformylierungskatalysators pro Masse Reaktorfiillung von Re- 
aktionsstufe R 2 zu Reaktionsstufe R b d. h. der Quotient 

/ M Ka t in R2/Mpuiiung in R 2 \ 60 
\M K at; in Ri/MFiillung in Ri/ ' 

in einem Bereich von etwa 1:1 bis 1 : 10. 

Vorzugsweise betragt die Verweilzeit in der Reaktionsstufe Ri das 1- bis 10-fache, insbesondere das 1- bis 5-fache, der 
Verweilzeit in der Reaktionsstufe R 2 . 65 

Vorzugsweise ist die Temperatur in der Reaktionsstufe Ri gleich hoch oder hoher als die Temperatur in der Reaktions- 
stufe R 2 . Insbesondere ist die Temperatur in der Reakuonsstufe R t urn 10 bis 100°C hoher als in der Reaktionsstufe R 2 . 

Vorzugsweise ist der Druck in der Reaktionsstufe Ri gleich hoch oder hoher als der Druck in der Reaktionsstufe R 2 . 
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Insbesondere ist der Druck in der Reaktionsstufe R t urn 5 bis 300 bar hoher als der Druck in der Reaktionsstufe R 2 . 

Nach einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird in deni erfindungsgemaBen Hydrofonnylierungsverfahren eine zwei- 
stufige Reaktorkaskade eingesetzt. 

Eine vorteilhafte Ausgestaltung des erfindungsgemaBen Verfahrens ist in Fig. 1 dargestellt und wird irn Folgenden er- 
S lautert. Fig. 1 zeigt eine schematische Darslellung des erfindungsgemaBen Verfahrens unler Verwendung von zwei Re- 
aktoren. An sich selbstverstandliche Anlagendetails, die zur Veranschaulichung des erfindungsgemaBen Verfahrens nicht 
erforderlich sind, wurden aus Grunden der Ubersichtlichkeit nicht in die Figur aufgenommen. Die in der Figur darge- 
stellte Ausgestaltung des erfindungsgemaBen Verfahrens umfasst eine zweistufige Hydroformylierung und eine Trenn- 
stufe aus einem Gasabscheider und einer Destillationskolonne. Ans telle dieser Apparaturen der Trennstufe konnen auch 

to andere der zuvor erwahnten Apparaturen eingesetzt werden. 

GemaB der Fig. 1 wird in den Reaktor 2 ein olefinhaltiger Zulauf, enthaltend das zu hydroformylierende Olefin oder 
Olefingemisch, sowie Kohlenmonoxid, WasserstofT und der Austrag aus dem Reaktor 1 eingespeist und dort bis zu einem 
Teilumsatz hydroforrnyliert. Der Austrag aus dem Reaktor 2 wird in eine Trennstufe, umfassend einen Gasabscheider 3 
und eine Destillationskolonne 4 gefuhrt. Der in dem Gasabscheider 3 abgetrennte Gasstrom, der im Wesentlichen nicht- 

15 umgesetztes Kohlenmonoxid und/oder Wasserstoff sowie gegebenenfalls Inertgase und gesattigte Kohlenwasserstoffe 
aufweist, kann, gegebenenfalls nach Abtrennung der Inertgase und/oder gesattigten Kohlenwasserstoffe (nicht darge- 
stellt), ganzoder teilweise in die Reaktion zuruckgefuhrt oder ausgeschleust werden. Der flussige Austrag aus dem Gas- 
abscheider 3 wird in der Destillationskolonne 4 in eine katalysatorhaltige flussige Fraktion Fl, eine produkthaltige Frak- 
tion F2 und eine nichtumgesetztes Olefin und gegebenenfalls Inerte enthaltende Fraktion F3 aufgetrennt. Die katalysa- 

20 torhaltige Fraktion Fl wird, gegebenenfalls nach Abtrennung und Ausschleusung eines Teils der enthaltenen hochsie- 
denden Nebenprodukte, in den Reaktor 1 sowie gegebenenfalls zum Teil in den Reaktor 2 eingespeist. Die produkthaltige 
Fraktion F2 wird, gegebenenfalls zur sofortigen Weiterverarbeitung, aus dem Hydroformylierungsprozess ausgeschleust. 
Die nichtumgesetztes Olefin enthaltende Fraktion F3 wird, gegebenenfalls nach Abtrennung und Aufarbeitung (nicht 
dargestellt) bzw. Ausschleusung eines Teils der enthaltenen nichthydroformylierbaren Verbindungen, in den Reaktor 1 

25 eingespeist. Der Austrag aus dem Reaktor 1 wird vollstandig in den Reaktor 2 eingespeist. Auf gleichem Wege kann auch 
die Erstbefullung der Reaktoren mit Kalalysator erfolgen. 

Als Substrate fur das crfindungsgcmaBc Hydroformylicrungsvcrfahrcn kommcn prinzipicll allc Verbindungen in Bc- 
tracht, welche eine oder mehrere ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen enthalten. Dazu zahlen z. B. Olefine, die 
ausgewahlt sind unter a-Olefinen, internen geradkettigen und verzweigten Olefinen (Olefinen, bei denen sich die Dop- 

30 pelbindung nicht in a-Position befindet), Cycloolefinen, funktionalisierten Olefinen, Di- und Polyenen und Gemischen 
davon. Vorzugsweise handelt es sich dabei um Olefine mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen. 

Geeignete a-Olefine sindz. B. Ethylen, 1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen, 1-Hepten, 1-Octen, 1-Nonen, 1-Decen, 1-Unde- 
cen, 1-Dodecen etc. 

Geeignete geradkettige interne Olefine sind vorzugsweise C 4 - bis C 2 o-Olefine, wie 2-Buten, 2-Penten, 2-Hexen, 3 -He- 

35 xen, 2-Hepten, 3-Hepten, 2-Octen, 3-Octen, 4-Octen etc. 

Geeignete verzweigte, interne Olefine sind vorzugsweise C 4 - bis C 2 o-Olefine, wie Isobuten, 2-Methyl-2-buten, 2-Me- 
thyl-2-penten, 3-Methyl-2-penten, verzweigte, interne Hepten-Gemische, verzweigte, interne Octen-Gemische, ver- 
zweigte, interne Nonen-Gemische, verzweigte, interne Decen-Gemische, verzweigte, interne Undecen-Gemische, ver- 
zweigte, interne Dodecen-Gemische etc. 

40 Geeignete zu hydroformylierende Olefine sind weiterhin C 5 - bis C 8 -Cycloalkene, wie Cyclopenten, Cyclohexen, Cy- 
clohepten, Cycloocten und deren Derivate, wie z. B. deren C\- bis C20-Alkylderivate mit 1 bis 5 Alkylsubstituenten. Ge- 
eignete zu hydroformylierende Olefine sind weiterhin Vinylaromaten, wie Styrol, Ct-Methylstyrol, 4-Isobutylstyrol etc. 
Geeignete zu hydroformylierende Olefine sind weiterhin a,P-ethylenisch ungesattigte Mono- und/oder Dicarbonsauren, 
deren Ester, Halbester und Amide, wie Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Crotonsaure, Itaconsaure, 

45 3-Pentensaurernethylester, 4-Pentensauremethylester, Olsauremethylester, Acrylsauremethylester, Methacrylsaureme- 
thylester, ungesattigte Nitrile, wie 3-Pentennitril, 4-Pentennitril, Acrylnitril, Vinylether, wie Vinylmethyiether Vinyle- 
thylether, Vinylpropylether etc., Q- bis C 2 o-Alkenole, -Alkendiole und -Alkadienole, wie 2,7-Octadienol- 1 . Geeignete 
Substrate sind weiterhin Di- oder Polyene mit isolierten oder konjugierten Doppelbindungen. Dazu zahlen z B. 1,3-Bu- 
tadien, 1,4-Pentadien, 1 ,5-Hexadien, 1,6-Heptadien, l,7-Octadien ? Vinylcyclohexen, Dicyclopentadien, 1,5,9-Cyclooc- 

50 tatrien etc. 

Geeignete Substrate fur das erfindungsgemaBe Hydroformylierungsverfahren sind auch Olefingemische, wobei vor- 
zugsweise technisch zugangige Gemische eingesetzt werden. Dazu zahlen z. B. die durch gezielte Ethen-Oligomerisie- 
rung in Gegenwart von Alkylalurniniurnkatalysatoren erhaltenen Ziegler-Olefine. Dabei handelt es sich im Wesentlichen 
um unverzweigte Olefine mit endstandiger Doppelbindung und gerader Kohlenstoffatomanzahl. Dazu zahlen weiterhin 

55 die durch Ethen-Oligomerisierung in Gegenwart verschiedener Katalysatorsysteme erhaltenen Olefine, z. B. die in Ge- 
genwart von Alkylaluminiumchlorid/litantetrachlorid-Katalysatoren erhaltenen, uberwiegend linearen a-Olefine und 
die in Gegenwart von Nickel-Phosphinkomplex-Katalysatoren nach dem Shell Higher Olefin Process (SHOP) erhaltenen 
a-Olefine. Geeignete technisch zugangige Olefingemische werden weiterhin bei der Paraffin-Dehydrierung entsprechen- 
der Erdolfraktionen, z. B. der sog. Petroleum- oder Dieselolfraktionen, erhalten. Zur Uberfuhrung von Paraffinen, vor- 

60 wiegend von n-Parafnnen in Olefine, werden im Wesentlichen drei Verfahren eingesetzt: 

- thermisches Cracken (Steamcracken), 

- katalytisches Dehydrieren und 

- chemisches Dehydrieren durch Chlorieren und Dehydrochlorieren. 

65 

Dabei fuhrt das thermische Cracken uberwiegend zu a-Olefinen, wahrend die anderen Varianten Olefingemische er- 
geben, die im Allgemeinen auch Olefine mit innenstandiger Doppelbindung aufweisen. Geeignete Olefingemische sind 
weiterhin die bei Metathese- bzw. Telomerisationsreaktionen erhaltenen Olefine. Dazu zahlen z. B. die Olefine aus dem 
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Philipps-Triolefin-Prozess, einem modifizierten SHOP-Prozess aus Ethylen-Oiigomerisierung, Doppelbindungs-Isome- 
risierung und anschlieBender Metathese (Ethenolyse). Verfahren zur Herstellung geeigneter Olefine sind weiterhin die 
Hersiellung von Neohexen durch Ethenolyse von Di-i-buten, die Herstellung von a,G>-Diolefinen durch ringoffhende 
Ethenolyse von Cycloolefinen, die Metathesepolymerisation von Cycloolefinen zu Polyalkenarneren mit anschlieBender 
Ethenolyse etc. Allgemein wird bei der Ethenolyse eine hohe n-a-Olefinkonzentration erhalten. 5 

Geeignete in dem erfindungsgemaBen Hydroformylierungsverfahren einsetzbare technische Olefingemische sind wei- 
terhin ausgewahlt unter Dibutenen, Tributenen, Tetrabutenen, Dipropenen, Tripropenen, Tetrapropenen, Mischungen 
von Butenisomeren, insbesondere Raffinat II, Dihexenen, Dinieren und Oligomeren aus dem Dimersol®-Prozess von 
LHP, Octolprozess® von Huls, Polygasprozess etc. 

Vorzugsweise wird in dem erfindungsgemaBen Hydroformylierungsverfahren ein Olefingemisch eingesetzt, das we- to 
nigstens ein leichter und wenigstens ein schwerer hydroformylierbares Olefin umfasst. Dazu zahlen z. B. Olefingemi- 
sche, deren Komponenten ausgewahlt sind unter Olefinisomeren mit gleicher KohlenstofFatomanzahl und Olefingemi- 
sche aus Olefinen unterschiedlicher KohlenstofTatornanzahl, wie sie z. B. bei den zuvor genannten technischen Verfahren 
zur Olefinherstellung erhalten werden. Geeignet sind z. B. Gemische, die n- und i-Butene sowie Gemische, die n-Octen, 
isomere Methylheptene und isomere Dimethylhexene enthalten. Dazu zahlen z. B. die Octenisomere aus der Butenoli- 15 
gomerisierung. Geeignet sind weiterhin Nonenisomere, die z. B. aus der Propenoligomerisierung erhaltlich sind und Do- 
decenisomere, die z. B. aus der Butenisomerisierung erhaltlich sind. Geeignet sind weiterhin Gemische linearer a-Ole- 
fine, enthaltend z. B. 1-Decen, 1-Dodecen oder 1-letradecen, mit linearen internen Olefinen oder mit verzweigten Ole- 
finen, die z. B. durch Dimerisierung kurzkettiger Olefine erhaltlich sind. Bevorzugt sind vinylidenverzweigter Olefine 
der allgemeinen Formel R l R 2 C=CH 2 , wobei R l und R 2 unabhangig voneinander fur Wasserstoff und geradkettige und 20 
verzweigte Cp bis C^o-A Iky Ires te stehen. 

Geeignete Hydroformylierungskatalysatoren sind die ublichen, dem Fachmann bekannten Ubergangsmetallverbin- 
dungen und -komplexe, die sowohl mit als auch ohne Kokatalysatoren eingesetzt werden konnen. Bevorzugt handelt es 
sich bei dem Ubergangsmetall um ein Metall der VIE. Nebengruppe des Perioden systems und insbesondere um Co, Ru, 
Rh, Pd, Pt, Os oder In speziell um Rh, Co, Ir oder Ru. 25 

Im Allgemeinen werden unter Hydroformylierungsbedingungen aus den jeweils eingesetzlen Kalalysatoren oder Ka- 
talysatorvorstufcn katalytisch aktivc Spczics der allgemeinen Formel H x M y (CO) z Lq gcbildct, worin M fur das jcwciligc 
Katalysatormetall, L fur gegebenenfalls anwesende modifizierende Liganden und q, x, y, z fur ganze Zahlen, abhangig 
von Wertigkeit und Art des Metalls sowie der Bindungsstarke des Liganden L, stehen. Dazu zahlen z. B. Rhodiumkata- 
lysatoren, die unter den Reaktionsbedingungen in Rhodiumcarbonyl, sogenanntes "nacktes Rhodium" [RhH(CO)4], und 30 
Cobaltkatalysatoren, die unter den Reaktionsbedingungen in Cobaltcarbonyl [HCo(CO)j4 uberfiihrt werden konnen. 

Geeignete Katalysatoren oder Katalysator- Vorstufen sind in der Regel Salze oder Komplexverbindungen der zuvor ge- 
nannten Ubergangsmetalle. Geeignete Salze sind bei spiels weise die Hydride, Halogenide, Nitrate, Sulfate, Oxide, Sul- 
fide oder die Salze mit Alkyl- oder Arylcarbonsauren oder Alkyl- oder Arylsulfonsauren. Geeignete Komplexverbindun- 
gen sind beispielsweise die Carbonylverbindungen der genannten Metalle sowie Komplexe, deren Liganden ausgewahlt 35 
sind unter Aminen, Arylphosphinen, Alkylphosphinen, Arylalkylphosphinen, Olefinen, Dienen etc. und Mischungen da- 
von. Geeignet sind auch Katalysatorsysteme, die in situ aus den obengenannten Salzen oder Verbindungen und den ge- 
nannten Liganden hergestellt werden. 

Besonders bevorzugte Rhodiumkatalysatoren bzw. -katalysatorvorstufen sind Rhodium(II)- und Rhodium(HI)salze 
wie Rhodium(IH)chlorid, Rhodium(III)nitrat, Rhodium(III)sulfat, Kalium-Rhodiumsulfat (Rhodiumalaun), Rhodi- 40 
urn (II)- bzw. RhcKJium(in)carboxylat, vorzugsweise Rhodium(II)- und Rhodi um(m) ace tat, Rhodi um(IH)ethylhexanoat, 
Rhodium(UI)oxid, Salze der Rhodium(III)saure, Trisammoniumhexachlororhodat(III). 

Weiterhin eignen sich Rhodi umkomplexe der allgemeinen Formel RhX ra L l L 2 (L 3 ) n , worin 
X fur Halogenid, vorzugsweise Chlorid oder Bromid, Alkyl- oder Arylcarboxylat, Acetylacetonat, Aryl- oder Alkylsul- 
fonat, insbesondere Phenylsulfonat und Toluolsulfonat, Hydrid oder das Diphenyltriazin- Anion, 45 
L\ L 2 , L 3 unabhangig voneinander fur CO, Olefine, Cycloolefine, vorzugsweise Cyclooctadien (COD), Dibenzop- 
hosphol, Benzonitril, PR3 oder R2P-A-PR2, m fur 1 oder 3 und n fiir 0, 1 oder 2 stehen. Unter R (die Reste R konnen 
gleich oder verschieden sein) sind Alkyl-, Cycloalkyl- und Arylreste zu verstehen, vorzugsweise Phenyl, p-Tolyl, m-To- 
lyL, p-Ethylphenyl, p-Cumyl, p-t-Butylphenyl, p-Ci-C4-Alkoxyphenyl, vorzugsweise p-Anisyl, Xylyl, Mesityl, p-Hydro- 
xyphenyl, das gegebenenfalls auch ethoxyliert vorliegen kann, Isopropyl, Ci-C^Alkoxy, Cyclopentyl oder Cyclohexyl. 50 
A steht fur 1,2-Ethylen oder 1,3-Propyien. Bevorzugt stehen L 1 , L 2 oder L 3 unabhangig voneinander fiir CO, COD, 
P(Phenyl) 3 , P(i-Propyl) 3 , P(Anisyl) 3 , P(OC 2 H 5 ) 3 , P(Cyclohexyl) 3 , Dibenzophosphol oder Benzonitril. 
X steht bevorzugt fiir Hydrid, Chlorid, Bromid, Acetat, Tosylat, Acetylacetonat oder das Diphenyltriazin- Anion, insbe- 
sondere fur Hydrid, Chlorid oder Acetat. 

Geeignete Rhodiumkomplexe sind beispielsweise auch RhCl(PPh 3 ) 3 , RhCl(COO)(PPh 3 ) 2 , RhH(CO)(PPh 3 ) 3 und 55 
RhH(PPh 3 ) 4 . Fiir das erfindungsgemaBe Verfahren konnen auch die Rhodiumcarbonylverbindungen wie Tetrarhodium- 
dodecacarbonyl oder Hexarhodiumhexadecacarbonyl eingesetzt werden. 

Fiir das erfindungsgemaBe Verfahren eignen sich ebenfalls Rutheniumsalze oder Verbindungen. Geeignete Rutheni- 
umsalze sind beispielsweise Ruthenium(IH)chlorid, Ruthenium(IH)acetat, Ruthenium(TV)-, Ruthenium(VI)- oder Ru- 
thenim(VTTT)oxid, Alkali salze der RutheniumsauerstofTsauren wie K 2 Ru04 oder KRUO4 oder Komplexverbindungen der 60 
allgemeinen Formel RuX^LVCL 3 )!,, worin L l , L 2 , L 3 und n die oben angegebenen Bedeutungen und X 1 , X 2 die fiir X 
(siehe oben) angegebenen Bedeutungen besitzen, z. B. RuHCl(CO)(PPh 3 ) 3 . Auch konnen die Metallcarbonyle des Ru- 
theniums wie Trisrutheniumdodecacarbonyl oder Hexarutheniumoctadecacarbonyl, oder Mischformen, in denen CO 
teilweise durch Liganden der Formel PR 3 ersetzt sind, wie Ru(CO) 3 (PPh 3 ) 2 , im erfindungsgemaBen Verfahren verwendet 
werden. 65 

Geeignete Cobaltverbindungen sind beispielsweise Cobalt(H)chlorid, Cobalt(II)sulfat, Cobalt(H)nitrat, deren Amin- 
oder Hydratkomplexe, Cobaltcarboxylate, wie Cobaltacetat, Cobaltethylhexanoat, Cobaltaaphthanoat, sowie der Cobalt- 
Caprolactamat-Komplex. Auch hier konnen die C Carbon ylkomplexe des Cobalts wie Dicobaltoctacarbonyl, Tetracobalt- 
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dodecacarbonyl und Hexacobalthexadecacarbonyl eingesetzt werden. 

Die genannten Verbindungen des Cobalts, Rhodiums und Rutheniums sind im Prinzip bekannt und in der Literatur 
hinreichend beschrieben oder sie konnen vom Fachmann analog zu den bereits bekannten Verbindungen hergestellt wer- 
den. 

5 Geeignete Palladiumverbindungen sind beispielsweise Palladiumhydrid, Palladiumchlorid, Palladiumiodid, Palladi- 
umnitrat, Pailadiumcyanid, Palladiumacetat, Palladiumsulfat, Palladiumoxid, (CsHsCN^PdCh, Na2PdCU Li 2 PdCU etc. 
Geeignete Platinverbindungen sind beispielsweise Platin(IV)- Verbindungen, wie die Salze der Hexachloroplatinsaure 
mit Alkalimetallen oder Ammoniumionen, Platin(IV)oxid oder Salze der Platin(IV)saure. Weiterhin eignen sich Pla- 
tin(U)iodid und die daraus durch Umsetzung mit Oletinen erhaltenen Komplexe wie beispielsweise die Alkalisalze des 
io Trichlormonoethylenplalins. Bei Verwendung von Platinkatalysatoren empfiehlt sich die Anwesenheit eines Zinn(II)sal- 
zes wie beispielsweise Zinn(II)chlorid. 

Vorzugsweise werden als Katalysatoren Verbindungen bzw. Komplexe dieser Ubergangsmetalle eingesetzt, die zur 
Aktivitats- und/oder Selektivitat.sbeeinflussung mit stickstorT- oder phosphorhaltigen Liganden modifiziert sein konnen. 
Geeignete Hydrofonnylierungskatalysatoren werden z. B. in Beller et al., Journal of Molecular Catalysis A, 104 
15 (1995), S. 17-85, beschrieben, worauf hier in vollem Umfang Bezug genommen wird. Geeignete Hydroformylierungs- 
katalysatoren sind weiterhin die in der DE-A-196 21 967 beschriebenen Katalysatoren, die als Liganden offenkettige 
oder cyclische Phosphorverbindungen, vorzugsweise cyclische Phosphaaikene und Phosphaaromaten, wie Phosphaben- 
zol, aufweisen. Auf dieses Dokument wird hiermit in vollem Umfang Bezug genommen. 

Vorzugsweise wird als Kokatalysator wenigstens ein ein-, zwei- oder mehrzahniger Ligand eingesetzt. Bevorzugt sind 
20 Liganden, die wenigstens ein dreiwertiges Element der V. Hauptgruppe des Periodensystems, vorzugsweise StickstorT 
oder Phosphor, enthalten. Dazu zahlen die ublichen, dem Fachmann bekannten ein-, zwei- und mehrzahnigen Phosphit-, 
Phosphonit-, Phosphinit- und Phosphinliganden, wie sie z. B. in Beller et al., Journal of Molecular Catalysis A, 104 
(1995), S. 17-85, und in WO-A 95/30680 (Phosphine) und US-A-5,3 12,996 (Phosphite) beschrieben sind. 

Dazu zahlen weiterhin Katalysatoren, bei denen wenigstens ein ein- oder mehrzahniges, aliphatisches oder aromati- 
25 sches Amin oder ein Polyamin als Kokatalysator eingesetzt wird. Diese Amine oder Polyamine konnen gewiinschtenfalls 
mil hoheren Carbonsauren derivatisiert, alkoxyliert, alkyliert oder in anderer Weise iiiodifiziert sein. Bevorzugt werden 
die in der deutschen Patcntanmcldung P 198 01 437.2 beschriebenen Polycthylcniminc eingesetzt, bei denen zumindest 
ein Teil der Iminstickstoffe durch Aikyl-, Cycloalkyl-, Aryl-, Arylalkyl- und/oder Alkylcarbonylreste mit bis zu 30 C- 
Atomen oder Hydroxy (poly )oxy alky lenreste mit bis zu 500 Alky lenoxideinhei ten substituiert sind. 
no Vorzugsweise wird in dem erfindungsgemaBen Verfahren eine Komplexverbindung als Hydroformylierungskatalysa- 
tor eingesetzt, aus der bei der destillativen Auftrennung des Hydroformylierungsaustrages in der Trennstufe im Wesent- 
lichen kein Ligand in die Destillatphase ubergeht, d. h. der Dampfdruck der Liganden ist im Allgemeinen wesentlich ge- 
ringer als der Dampfdruck der Hydrofonnylierungsprodukte. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann gewiinschtenfalls mit oder ohne Zusatz eines Losungsmittels durchgefiihrt 
35 werden. Als Ldsungsmittel kann bevorzugt ein Teil der bei der Hydroformylierungsreaktion gebildeten Aldehyde sowie 
deren hohersiedende Folgereaktionsprodukte, z. B. die Produkte der Aldolkondensation, eingesetzt werden. Gewunsch- 
tenfalls kann auch ein auf das jeweils eingesetzte Katalysator/Kokatalysator-System abgestimmtes Losungsmittel oder 
Losungsmittelgemisch eingesetzt werden. So konnen z. B. bei ausreichend hydrophilisierten Liganden Wasser und Al- 
kohole, wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol, Isobutanol etc. eingesetzt werden. Geeignete L6- 
40 sungsmittel sind weiterhin Ketone, wie Aceton und Methylethylketon, aliphatische und aromatische Kohlenwasser- 
stoffe, wie Hexan, Benzol, Toluol, Xylol etc. 

Vorteilhafterweise ermoglicht das erfindungsgemaBe Verfahren allgemein die Hydroformylierung von Olefinen und 
Olefingemischen mit einer moglichst effektiven Nutzung des in einer Reaktionskaskade zur Verfugung stehenden Reak- 
tionsraumes. Durch die erfindungsgemaB eingesetzte Reaktionsfuhrung in "inverser Kaskade" ist es moglich, sowohl 
45 leichter als schwerer zu hydroformylierende Olefine und insbesondere Gemische, die beides Spezies aufweisen, der Hy- 
droformylierung zu unterziehen. Dabei ist es nach dem erfindungsgemaBen Verfahren durch die Einspeisung der zu hy- 
droformylierenden Olefine in die zweite Reaktionsstufe einer Kaskade und die daran anschlieBende Trennstufe mit einer 
Ruckfiihrung nur der nichthydroformylierten Olefine in die erste Stufe der Kaskade moglich, die Verweilzeit und die 
thermische Belastung der gebildeten Hydrofonnylierungsprodukte, d. h. der gebildeten Aldehyde und/oder Alkohole, 
50 moglichst gering zu halten. Somit gelingt es im Allgemeinen, die Bildung unerwiinschter, hochsiedender Nebenprodukte 
bei dem erfindungsgemaBen Verfahren gegenuber aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren zu minimieren. 
Die Erfindung wird anhand der folgenden, nicht einschrankenden Beispiele naher erlautert. 

Beispiele 

55 

Verglichen werden zwei zweistufige Reaktorkaskaden mit Ruckfiihrung des Katalysators und des nichtumgesetzten 
Olefins. 

Der Zulaufstrom an Frischolefin betrug in beiden Fallen 700 g/h. 

Im nicht erfindungsgemaBen Vergleichsfall I wurde das Frischolefin in den ersten Reaktor eingeleitet und dort mit ei- 
60 nem ca. 10 mol-%igen Uberschuss an Synthesegas (CO/H 2 1:1) umgesetzt. Der Austrag aus Reaktor 1 wurde anschlie- 
Bend ohne weitere Aufarbeitung direkt in den zweiten Reaktor der Kaskade geleitet und hier bei einem ebenfalls ca. 
10 mol-%igen Uberschuss an Synthesegas einer zweiten Hydroformylierung unterzogen. DerReaktionsaustrag aus dem 
zweiten Reaktor wurde nach Abtrennung des Synthesegases destillativ in eine den Katalysator, eine das Hydroformylie- 
rungsprodukt und eine das nichtumgesetzte Olefin enthaltende Fraktion aufgetrennt. Die den Katalysator und die das 
65 nichtumgesetzte Olefin enthaltenden Fraktionen werden in den ersten Reaktor zuruckgefuhrt. \bm Olefinruckftihrstrom 
werden jeweils 10Gew.-% entnornmen, um inerte Komponenten (Paraftine) aus dem Kreislauf zu entfernen. 
Im erfindungsgemaBen Fall II erfolgt die Einspeisung des Olefins in den zweiten Reaktor der Kaskade. 
In beiden Fallen I und II sind die Zusammensetzungen des Frischolefins sowie die Katalysatormengen, der Katalysa- 
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lonnassenstrom und die Rhodiumkonzentraiion des Kaialysatorstroms gleich. 

Zur Hydroformylierung wurde ein kontinuierlich beuiebenes Reaktionssystem aus zwei Ruhrreaktoren (Flussigvolu- 
men je 1,15 I) eingesetzL Beide Reaktoren wurden bei 150°C und einem Synlhesegasdruck (CO/H 2 1:1) von 280 bar 
betrieben. Als Olefin wurde ein Gemisch aus Octenisomeren (6 Gew.-% n-Octen, 57 Gew.-% isomere Melhylheptene, 
37 Gew.-% isomere Dimethylhexene) und als Karalysator eine von einem CVAldehyd abgeleitete Hochsiederlosung mil 
einem Rhodiumgehall von 350 mg/kg und einem Gehalt an gelostem modifizieitem Polyelhylenimin (urspriingliches ge- 
wichtsmittleres Molekulargewicht ca. 25000 g/mol gefunden, Umseizung von ca. 60% der enthaltenen Aminogruppen 
mit Laurinsaure, Stickstoffgehall 9,3 Gew.-%) eingeselzi. Der Polyethylenimingehalt wurde analytisch iiber den Stick- 
storfgehalt nach Kjedahl bestimmL 

Der Reaktionsausirag aus dem zweiten Reaktor wurde nach Enispannung in einer Trennstufe, besiehend aus einem 
Wischblattverdampfer und einer Kolonne, aufgetrennt. Dabei wurde als Ruckstand des Wischblattverdampfers eine fliis- 
sige katalysatorhaltige Fraktion aus Rhodiumkatalysator und Polyethyleniminkokatalysator, gelost in hochsiedenden Re- 
aktionsnebenprodukten und mil einem geringen Restgehalt an nichtahgetrennten Aldehyden und Alkoholen, isolierl. Das 
Kopfprodukt des Wischblattverdampfers wurde anschlieBend in einer Kolonne in eine produkthaltige Aldehyd- und Al- 
kohoifraktion und eine nichtumgesetztes Olefin enthaltende Fraktion aufgetrennt. Die katalysatorhaltige Fraktion (Stick- 
stoffgehalt ca. 0,9 g/100 g, Rhodiumkonzentration ca. 350 mg/kg) und die olefinhaltige Fraktion wurden in den ersten 
Reaktor der Kaskade eingespeist. Der Katalysatorstrom betrug 50 g/h. 



Ergebnisse 

Definiert man das Verhaltnis der in einem Reaktor umgesetzten Menge an Olefinen zu der in den jeweiligen Reaktor 
eingetragenen Oleflnmenge als Umsatz, so ergeben sich im Vergleichsfall I folgende Werte: 



Komponente 


Reaktor 1 


Reaktor 2 


n-Octene unci Methylheptene 


Umsatz 91 , 4 % 


Umsatz 91,4 % 


Dimethylhexene 


Umsatz 22,0 % 


Umsatz 22,0 % 


Im erfindungsgemaBen Fall II ergeben sich folgende Werte: 


Komponente 


Reaktor 1 


Reaktor 2 


n-Octene und Methylheptene 


Umsatz 99,4 % 


Umsatz 93,5 % 


Dimethylhexene 


Umsatz 80,9 % 


Umsatz 27,6 % 



Der Rucklaufstrom an nichtumgesetzten Olefin betrug im Vergleichsfall I 413,4 g/h und im erflndungsgemaBen Fall II 
250,1 g/h. Dies belegt, dass im erfindungsgemaBen Fall in beiden Reaktoren ein hoherer Umsatz pro Durchgang der 
schwerer zu hydroformylierenden Dimethylhexene erzielt wird als im Vergleichsfall. Weiterhin ist im erfindungsgerna- 
Ben Fall die Menge an Olefin, die zuriickgefuhrt werden muss, vorteilhafterweise geringer. 



Patentanspruche 



1. Verfahren zur Hydroformylierung von Olefinen durch Umsetzung mit Kohlenmonoxid und Wasserstoff in Ge- 
genwart eines Hydroformylierungskatalysators in einem Reaktionssystem, das zwei Reaktionsstufen R! und R2 um- 
fasst, da durch gekennzeichnet, dass man 

- in die Reaktionsstufe R 2 einen olefinhaltigen Zulauf, Kohlenmonoxid, Wasserstoff und den Austrag aus der 
Stufe Ri einspeist und teilweise katalytisch umsetzt, 

- den Austrag aus der Reaktionsstufe R2 in einer Trennstufe in eine katalysatorhaltige fliissige Fraktion Fl, 
eine produkthaltige Fraktion F2 und eine nichtumgesetztes Olefin enthaltende Fraktion F3 auftrennt, 

- in die Reaktionsstufe Ki teilweise oder voilstandig die Fraktion F3 und gegebenenfalls teilweise oder voll- 
standig die Fraktion Fl sowie Kohlenmonoxid und/oder Wasserstoff einspeist und katalytisch umsetzU 

- den Austrag aus der Reaktionsstufe R t in die Reaktionsstufe R 2 einspeist 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichriet, dass der auf die Oleflnmenge des olefinhaltigen Zulaufs 
bezogene Umsatz in der Reaktionsstufe R 2 rnindestens 50 Gew.-%, bevorzugt mindestens 60 Gew.-%, betragt. 

3. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichriet, dass die produkthaltige Frak- 
tion F2 hochstens 5 Gew.-%, bevorzugt hochstens 1 Gew.-% nichtumgesetztes Olefin enthalt. 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die olefinhaltige Fraktion 
F3 hochstens 20 Gew.-%, bevorzugt hochstens 5 Gew.-% Hydroformylierungsprodukte enthalt. 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass man in die Reaktionsstufe 
R t 1 bis 100 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 100 Gew.-%, insbesondere 20 bis 99 Gew.-% der katalysatorhaltigen Frak- 
tion Fl einspeist. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass man die Fraktion Fl teilweise in die Reaktionsstufe 
R 2 einspeist. 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das Gewichtsmengen ver- 
haltnis von der in die Reakuonsstufe R x eingespeisten Frakuon F3 zu der eingespeisten Fraktion Fl in einem Be- 
reich von 10 : 1 bis 1 : 10, bevorzugt 5 : 1 bis 1 : 5, liegt. 
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8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass das Verhaltnis von Masse 
des Hydroforrnylierungskatalysators pro Masse Reaktorfiillung von Reakiionsstufe R 2 zu Reaktionsstufe Ri in ei- 
nem Bereich von 1 : 1 bis 1 : 10 liegt. 

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass die Verweilzeit in der Re- 
aktionsstufe R, das 1- bis 10-fache, bevorzugt das 1- bis 5-fache, der Verweilzeit in der Reaktionsstufe R 2 betragt. 

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass als Olefin ein Olefinge- 
misch eingesetzt wird, das wenigstens ein leichter und wenigstens ein schwerer hydroformylierbares Olefin um- 
fasst. 



Hierzu 1 Seite(n) Zeichnungen 
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